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(54) Title: POWDER-<X)ATED DOMESTIC APPLIANCES WITH A TOP COAT BASED ON EPOXY SILANE 

(54) Bezclchnimg: PULVERLACKIERTE HAUSHALTSCERATE MIT EINER EPOXYSILAN^BASIERIB DECKSCHICHT 



(57) Abstract 



The invention relates to domestic appliances which on a powder-coated surface have a scratch- and abrasion-resistant top coat made 
of a lacquer consisting of: a) condensates on the basis of hydrolysable silanes with at least one non-hydrolysable substituent, whef« the 
hydrolysable silanes have an epoxide group on at least one non-hydrolysable substituent; b) a curing catalyst taken from the Lewis bases 
and titanium, zirconium or aluminium alcoholates; c) nanoscale inorganic solid particles having a particle size of between I and 100 nm; 
and d) at least one organic monomer, oligomer or polymer with at least one epoxide group. 

(57) Zusaramenfassung 



Die Erfindung betrifft Haushaltsgerate. die auf einer mit einem Pulverlack beschichteten Oberfliche eine kratz- und abriebbestfindige 
Deckschicht aus einem Lack aufweiscn, welcher umfasst: a) Kondcnsate auf Basis von hydrolysicrbarcn Silanen mit mindestens einem 
nicht hydrolysierbaren Substituenten. wobei die hydrolysierbaren Silane an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine 
Epoxtdgrappe aufweisen; b) einen Hftrtungskatalysator, der ausgewfthlt ist aus Lewis-Bascn und Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder 
Aluminium; c) nanoskalige anoi^ganische Ffeststoff-Tcilchen mit einer TeilchengraBc im Bcreich von 1 bis 100 nm; und d) mindestens ein 
organisches Monomer. Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Epoxidgntppe. 
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PULVERLACKIERTE HAUSHALTSGERATE MIT EINER EPOXYSILAN- 
BASIERTE DECKSCHICHT 



Die vorliegende Erfindung betriffl Haushaltsgerflte mit einer kratz- und 
5 abriebbestandigen Deckschicht aus einem Lack, welcher Kondensate auf Basis 
von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einer Epoxidgruppe umfaBt, auf 
einem pulverlackierten Substrat. 

Aus dem Stand der Technik sind die Vorteile von Pulveriacken zur Beschichtung 
10 von Oberfiachen bekannt. wie z. B. sehr gute Haftung auf Metalloberfiachen. 
Korrosionsschutz fOr Metalloberfiaclien und einfache Verarbeitbarkeit. Ein liohes 
Interesse besteht jedocli an Verbesserungen hinsichtlich der 
Schichtmorphologie (Erhohung der Giatte und Gleichmaliigkeit, Senkung der 
Schichtdicke) und an der ErhOhung der Oberfiachenharte und 
15 Abriebbestandigkeit Im Bereich der Acrylat-Pulverlacke sind mehrere Verfahren 
bekannt. urn die pulverlackierte Oberfiache mit einem naUchemisch 
aufgebrachten Oberzug auf Basis organisch-anorganischer Copolymere zu 
versehen. 

20 JP-A-04318088 beschreibt ein Methacryloxypropyltrimethoxysilan-Styrol- 
Copolymer zur Beschichtung von mit einem Acrylat-Pulveriack beschichteten 
Oberfiachen. Die transparenten. 20-30 \im dicken Oberzuge sollen eine gute 
Saure- und Kratzbestandigkeit aufweisen. 

25 JP-A-06039349 beschreibt ein Beschichtungsmaterial auf der Basis von 
Polymerisationsprodukten von hydrolysierbaren Silanen mit Methacryloyloxy- 
propyl-Substituent, weiteren hydrolysierbaren Silanen, Acrylat. Methacrylat und 
Epoxymethacrylat sowie dem Hartungskatalysator Aluminium-tris(acetyl- 
acetonat). 

30 

Es ist bekannt. dalX im wesentlichen anorganische Oberzuge, das heiBt 
Oberzuge auf Basis anorganischer Komponenten, haufig gute Oberfiachenharte 
und Abriebbestandigkeit aufweisen, Aufgrund ihrer hohen Harte sind 
anorganische OberzOge aber spr6der als im wesentlichen organische Oberzuge. 
35 das heiat OberzQge auf Basis organischer Komponenten. so da& es zu 
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Rifibildungen kommen kann. Insbesondere sind anorganische OberzQge sprOder 
als organische Pulverlack-OberzOge, so daG es bei der thermischen Hdrtung bei 
Temperaturen nahe der Vemetzungstemperatur des Pulverlacks und bei 
Temperaturwechselbelastungen des Beschichtungsverbunds zur Ri&biidung 
5 kommen kann. , 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, auf 
pulverlackierten Oberfiachen von HaushaltsgerSten eine dunne, 
abriebbestandige Schicht aufeutragen, ohne dali RiBbildung und Sprodigkeit bei 
1 0 Temperaturbelastung auftreten. 

Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgema&en Haushaltsgerate gel5st die 
auf einer mit einem Pulverlack beschichteten OberflSche eine kratz- und 
abriebbestandige Deckschicht aus einem Lack aulweisen, welcher umfaBt 



a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einem 
nicht hydrolysierbaren Substituenten. wobei die hydrolysierbaren Silane an 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgruppe 
aulweisen; 

20 b) einen HSrtungskatalysator. der ausgewShlt ist aus Lewis-Basen und 
Alkoholaten von Titan. Zirkonium oder Aluminium; 

c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer TeilchengrSBe im Be- 
reich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens 
2 5 einer Epoxidgruppe. 

ErfindungsgemSB werden Qberraschendenveise dOnne, hochabriebbestSndige 
Beschichtungen erhalten, die besonders gut auf pulverlackierten Oberfiachen 
haflen. In ihrer FlexibiWat dem Pulverlack sehr gut angepaBt sind und dadurch 
30 eine deutlich verbesserte Temperatunvechselbestandigkeit (keine RiBbildung bei 
Herstellung und Anwendung) aufweisen und auBerdem eine sehr gute 
Kratzfestigkeit bzw. Oberfiachenharte und Abriebbestandigkeit zeigen. 



15 



GegenQber dem Stand der Technik ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
35 einfacher durchzufQhren, da es keine aufuvendige Herstellung von Copolymeren 



# 
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bzw. Polymerisationsprodukten hydrolysierter Silane mit organischen 
Monomeren Oder Oligomeren vor dem Lackauftrag erfordert. so da& wesentlich 
dOnnere Schichten gebildet kdnnen, welche die vorstehend genannten Vorteile 
aulweisen. 

5 

Bei den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens etnem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten, wobei die hydrolysierbaren Silane an mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgmppe aufweisen, handelt es sich urn 
eine oder mehrere Siiiciumverbindungen, die tlber 1 bis 3, bevorzugt 2 oder 3, 
10 besonders bevorzugt 3, hydrolysierbare Reste und 1. 2 oder 3, vorzugsweise 
einen. nicht hydrolysierbaren Rest verfQgt. Mindestens einer der nicht 
hydrolysierbaren Reste verfQgt Qber mindestens einen Epoxidring. 

Beispielsweise handelt es sich bei den Silanen der Komponente a) urn 
15 Verbindungen der allgemeinen Formel (I): 

RnSiX4, (I) 

worin n = 1. 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 ist. X gleich oder 
verschieden sein kann und ein Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und Br), 
20 Alkoxy (insbesondere Ci^-Alkoxy. wie z.B. Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy. i-Propoxy 
und Butoxy). Aryloxy (insbesondere Ce.io-Aryloxy. z.B. Phenoxy), Acyloxy 
(insbesondere C^^-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl 
(z.B. Acetyl) ist, und R gleich oder verschieden sein und ein nicht hydrolysierbarer 
Rest ist, wobei mindestens ein Rest R eine Epoxidgruppe aulweist. 

25 

Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste X sind Alkoxygruppen, insbesondere 
Methoxy und Ethoxy. Beispiele fQr nicht-hydrolysierbare Reste R ohne Epoxidring 
sind AlkyI, insbesondere C^^-Alkyl (wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl). 
Alkenyl (insbesondere Cj^-Alkenyl, wie z.B. Vinyl. 1-Propenyl. 2-Propenyl und 

30 Butenyl), Alkinyl (insbesondere Cj^-Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Propargyl) und 
Aryl (insbesondere Ce.,o-Aryl, wie z.B. Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben 
genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten, wie z.B. 
Halogen und Alkoxy. aufweisen konnen. Auch Methacryl- und 
Methacryloxypropylreste verdlenen in diesem Zusammenhang als Reste R 

35 Enwahnung. 
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Beispiele fQr nicht hydrolysierbare Reste R mit Epoxidring sind insbesondere 
solche, die Qber eine Glycidyl- bzw. Glycidyloxygruppe verfugen. Diese kannen 
Qber eine Alkylengruppe. 2. B. ein Ci-Ce-Alkylen. wie Methylen. Ethylen, Propylen, 
Butylen, mit dem Silidumatom verknOpfl setn. Konkrete Beispiele filr 
5 erfindungsgemSQ einsetzbare hydrolysierbare Silane kOnnen z.B. der EP-A- 
195493 entnommen werden. 

ErfindungsgemaQ besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane sind diejenigen 
der allgemeinen Fonnel (II): 
10 XgSiR (II) 

in welcher die Reste X, gleich oder verschleden voneinander (vorzugsweise 
identisch). fQr eine hydrolysierbare Gruppe, beispielsweise eine der vorstehend fQr 
die Formel (I) beschriebenen Reste X, vorzugsweise Ci^-Alkoxy und besonders 
bevorzufift Methoxy und Ethoxy, stehen und R einen Gtycidyloxy-(C^^)-alkylen- 
15 Rest darstellt Wegen der lelchten Zuganglichkeit wird 7-Glycidyloxypropyltri- 
methoxysiian (im folgenden als OPTS abgekQrzt) erfindungsgemaQ besonders 
bevofzugt eingesetzt. 

Neben den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einer Epoxidgmppe konnen 
20 auch andere hydrolysierbare Verbindungen fQr den Aufbau der anorganischen 
Matrix eingesetzt werden. Unter anderen hydrolysierbaren Verbindungen werden 
dabei im folgenden solche verstanden, bei denen es sich nicht urn 
hydrolysierbares Silan mit mindestens einer Epoxidgruppe handelt. Diese anderen 
Verbindungen enthalten ebenfalls ein anorganisches Element mit daran 
25 gebundenen hydrolysierbaren Substituenten. 

Es kdnnen eine Oder mehrere andere hydrolysierbare Verbindungen zusammen 
mit dem Oder den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einer Epoxidgruppe in 
der Komponente a) eingesetzt werden. wobei die Menge der anderen hydrolysier- 

30 baren Verbindungen 80 Mol-%, und insbesondere 60 Mol-% bezogen auf die 
insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen. bevorzugt nicht uber- 
steigt. Bevorzugt sind mindestens 10 und besonders bevorzugt mindestens 20 
Mol-% aller eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen die anderen hydrolysier- 
baren Verbindungen, die von der bzw. den hydrolysierbaren Silanen mit 

35 mindestens einer Epoxidgruppe an einem nicht hydrolysierbaren Substituenten 
verschleden sind. 
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Als andere hydrolysierbare Verbindungen kommen beispielsweise hydrolysierbare 
Verbindungen von Elementen in Frage, die aus der dritten und vierten Haupt- 
gruppe (insbesondere B. Al, Ga, Si. Ge und Sn) und der dritten bis filnften 
Nebengruppe des Periodensystems (insbesondere Ti, Zr. Hf, V, Nb und Ta) 
5 ausgewdhlt sind. Es l<6nnen jedoch auch andere Metallverblndungen zu 
vorteilhaften Ergebnissen fQhren, wie beispielsweise solche von Zn, Mo und W. 
Besonders bevorzugt handelt es sich urn hydrolysierbare Verbindungen vori 
Elementen aus der Gruppe Si. Ti. Zr, Al. B, Sn und V, die mit der bzw. den 
hydrolysieibaren Sllanen gemSB Komponente a) hydrolysiert werden. 



Alle diese Verbindungen enthalten hydrolysierbare Gnjppen. Als Beispiele kann 
auf die in Fomiei (I) aufgefOhrten Beispiele fQr X veiwiesen werden. Die 
Verbindungen kflnnen auch neben den hydrolysierbaren Gruppen nfcht 
hydrolysierbare Gruppen aulweisen. Dies ist aber auBerfOr Si nicht bevorzugt Als 
1 5 Beispiele kann auf die in Formel (I) aufgefOhrten Beispiele fQr R venwiesen werden 
mit der MaBgabe, daB R keine Epoxy-haWge Gmppe ist. FQr die einsetzbaren 
Silane kann mit der vorstehend genannten MaBgabe zum Beispiel auf die 
allgemeine Fonnel (I) venwiesen werden, wobei n auch 0 sein kann. 

2 0 Konkrete Beispiele fiir diese anderen hydrolysierbaren Verbindungen sind: 

Si(0CH,)4, Si(OC^5)4, Si(0-n- Oder \-Cjt\y)„ Si(OC4H^4. SICI4. HSICI,. 

Si(OOCC3H)4, CH,-SiCI„ CHj-SKOCjHs),. CjHs^iCI,, C2H5-Si(OCaH5)3. 

C3H7-Si(OCH,)3, C,H5-Si(OCH,)3, C,Hs-Si(0 CJris),. (CH30)3-Si-C,HrCI. 
25 (CH3)2SiCl2. {CH,)jSi(OCH,)j. (CH,)2Si(OC2H,)j. (CHj)jSi(0H)2, (C,H5)2SiClj. 

(C,Hs)2Si(OCH3)2. (C,H5)jSi(OC2H.)i, (i-C,H,),SiOH. CHj^CH-SiCOOCCH,), 

CHj=CH-SiCI„ CHj=CH-SI(OCH3)3. CH2=CH.Si(OC2H5),. 

CH,=CH-Si(OCjH40CH3)3, CHj=CH-CH2-Si(OCH,)3. 

CH2=CH-CHj-Si(0CjHs),. CH2=CH-CH2-Si(OOCH3)3. 
30 CH2=C(CH,)-COO.C,H7-Si(OCH,)3. CH2=C(CHj)-COO^,H7^i(OC2H3)3. 

AI(OCH3)3. AI(OC2H5)3. AI(0-n-C3H7)3AI(0-i-C3H7)3, AI(OC4Hg)3. 

AI(0-i-C4Hg)3. AI(0-sek-C4Hg)3. AICI3, AICI(0H)2, AI(OC2H40C4Hg)3. 
TiCI^, TKOCgHg)^. Ti(OC3H7)4,TKO-i-C3H7)4. TI(0C4Hgj^, TiCa-ethylhexoxy)^; 



10 
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ZrCI^. ZrCOCjHs)^. ZrCOCgH^)^. Zr(0-|.C3H7)4. ZrCOC^Hg)^, 

ZrOCIj, Zr(2-ethylhexoxy)^, sowie Zr-Verbindungen. die komplexierende Reste 

auAveisen, wie z.B. B-Diketon und Methacryl-Reste. 

BCI3. B(OCH3)3, B(OC2H5)3. SnCI^, Sn(OCH3)4.Sn(OC2H5)4, 

VOCI3 undVO(OCH3)3. 



Die hydroiysierbaren Silane gem^fi Komponente a) sowie gegebenenfalls die 
anderen hydroiysierbaren Verbindur>gen werden zusammen z. B. in einer Menge 
von 40 bis 90 Gew.-% bezogen auf die Masse aller hydroiysierbaren 
10 Verbindungen (Komponente a) und die anderen hydroiysierbaren Verbindungen) 
und der Komponenten b) bis d) eingesetzt. 

Der Lack fOr die Deckschicht umfa&t femer einen Hdrtungskatalysator, der 
ausgewahit ist aus Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder 

15 Aluminium. Dieser Hdrtungskatalysator wirkt insbesondere als Katalysator fQr die 
Epoxid-Epoxid- bzw, Polyol-Epoxid-Vemetzung, Der Hartungskatalysator wird in 
den entsprechenden Zusammensetzungen im allgemeinen in einer Menge von 
0,01 bis 0,6 Mol pro Mol Epoxidgruppe der hydroiysierbaren Silane gemaB 
Komponente a) eingesetzt Bevorzugt sind Mengen im Bereich von 0,02 bis 0,4 

20 und insbesondere 0,05 bis 0,3 Mol Hartungskatalysator pro Mol Epoxidgmppe. 

Als Hartungskatalysator kann z. B. eine Lewis-Base eingesetzt werden. Bei der 
Lewis-Base handelt es sich vorzugsweise urn eine Stickstoffverbindung. Derartige 
Stickstoffverbindungen kOnnen z.B. ausgewahit werden aus N-Heterocyclen, 
25 Aminogruppen-haltigen Phenolen, polycyciischen Aminen und Ammoniak 
(vorzugsweise als wa&rige Losung). Konkrete Beispiele hierfur sind 1- 
Methylimidazol, 2-{N,N-Dimethylaminomethyl)phenol, 2,4,6-Tris(N,N-dime- 
thylaminomethyl)phenol und 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]-7-undecen. Besonders 
bevoizugt unter diesen Verbindungen ist 1 -Methylimidazol. 

30 

Eine weitere Klasse von stickstoffhaltigen Lewis-Basen, die erfindungsgemaa 
eingesetzt werden kOnnen, sind hydrolysierbare Silane, die Qber mindestens einen 
nicht hydroiysierbaren Rest verfOgen, der mindestens eine primare, sekundare 
Oder tertiare Aminogruppe umfafit. Derartige Silane kdnnen zusammen mit der 
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Oder den hydrolysierbaren Silanen gemSB Komponente a) hydrolysiert werden 
und stellen dann sine in das organisch modifizierte anorganische Netzwerk ein- 
gebaute Lewis-Base dar. Bevorzugte Stickstoff-haltige Siliciumverbindungen sind 
sotche der allgemeinen Formel (III): 

5 XgSIR" (III) 

worin die Reste X wie im Falls der allgemeinen Fomiel (I) oben definiert sind, und 
R- for einen nicht hydrolysierbaren, an Si gebundenen Rest steht. der mindestens 
eine primare. sekundSre Oder tertiSre Aminogruppe umfaSt. Konkrete Beispiele fOr 
derartige Silane sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 
10 N-(2-Amlnoethyl)-3-aminopropyltrimethoxyysilan, N-[N*-(2'-Aminoethyl)-2"amino- 
ethyl]-3-amino-propyltrimethoxysilan und N.[3-(Triethoxysilyl)propylH.5-dihydro- 
imidazol. 

Anstelle oder zusatzlich zu der Lewis-Base kann als Hartungskatalysator ein 
15 Alkoholat von Ti, Zr oder Al eingesetzt werden. Vorzugsweise handelt es sich um 
ein solches der allgemeinen FonDel (IV) 

Mmn^ (IV) 

worin M fur Ti. Zr oder Al steht, R"' eine Alkylgmppe mit vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen (Methyl, Ethyl. n-Propyl, Isopropyl. n-Butyl. sek.-Butyl oder 

20 tert.-Butyl) oder eine Alkylenoxyalkylgmppe mit vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen sowohl fQr die Alkylen- als auch die Alkyleinheit (z. B. 
Methylen, Ethylen, 1.2-Propylen, 1,3-Propylen und 1,4-Butylen fGr die 
Alkyleneinheit und die vorstehend fQr die Alkylgruppe genannten Beispiele fQr die 
Alkyleinheit) darstellt und n 4 (M = Ti. Zr) oder 3 (M = Al) ist Bevorzugte 

25 Hartungskatalysatoren sind AI(OCH2CH20C4H9)3 (Aluminiumtributoxyethanolat), 
wobei die Butylgmppe voizugsweise eine n-Butylgruppe ist, Aluminiunvsek.- 
butylat und Mischungen von Aluminiumtributoxyethanolat und Aluminium-sek.- 
butylat. 

30 Der Hartungskatalysator wird z. B. in einer Menge von 2 bis 15 Gew.-% bezogen 
auf die Masse aller hydrolysierbaren Verbindungen und der Komponenten b) bis 
d) eingesetzt. 
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Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen konnen aus beliebigen 
anorganischen Materialien bestehen. insbesondere bestehen sie jedoch aus 
Metallen oder Metallverbindungen wie beispielsweise (gegebenenfeills 
hydratisierten) Oxiden wie ZnO. CdO, S1O2, TiOj, ZrOj. CeOa, SnOj, AI2O3, InjOa. 
5 LajOa, FeA. Cu^O. TajOj. Nb205. VjOj, MoOj oder WO,; Chalkogeniden wie 
beispielsweise Sulfiden (2.B. CdS, ZnS. PbS und AgjS). Seleniden (z.B. GaSe. 
CdSe und ZnSe) und Telluriden (z.B. ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCI, 
AgSr, Agl, CuCI, CuBr. Cdiz und Pblji Cartiden wie CdCz oder SiC; Arseniden 
wie AlAs. GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, SijN^ 
10 und TiaN^; Phosphlden wie GaP. InP, ZOgP^ und CdaPj; Phosphaten, Silikaten. 
Zirkonaten. Aluminaten. Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden (z.B. 
solchen mit Perowskitstaiklur wie BaTiO, und PbTlOa). Es kann eine Art von 
nanoskaligen anoiganlschen Feststoff-Teilchen oder eine Mischung 
verschiedener nanoskaliger anorganischer Feststoff-Teilchen eingesetzt werden. 



Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen handelt es sich 
bevorzugt urn ein Oxid, Oxidhydrat, Nitrid oder Carbid von Si. Al. B. Zn. Cd. Ti, Zr. 
Ce, Sn. In, La. Fe. Cu. Ta, Nb, V, Mo oder W. besonders bevorzugt von Si, Al, B, 
Ti und Zr. Bevorzugte teilchenfSnmige Materialien sind Bdhmit. ZXO2 und Ti02 

20 sowie Titannitrid. Besonders bevorzugt werden nanoskalige Bohmitteilchen. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen sind in Form von Pulvern im 
Handel erhaWich und die Herstellung von (sauer stabilisierten) Solen daraus ist 
ebenfalls im Stand der Technik bekannt. Auterdem kann hierzu auf die unten 
25 angegebenen Herstellungsbeispiele ven^^iesen werden. Das Prinzip der 
Stabilisierung von nanoskaligem Titannitrid mittels Guanidinpropionsdure istz.B. in 
der DE 43 34 639 beschrieben. 

Die Variation der nanoskaligen Teilchen geht in der Regel mit einer Variation des 
30 Brechwerts der entsprechenden Materialien einher. So fQhrt z.B. der Ersatz von 
Bdhmit-Teilchen durch Zf02- bzw. Tt02-Teilchen zu Materialien mit hOheren 

Brechwerten, wobei sich der Brechwert nach der Lorentz-Lorenz-Gleichung addrtiv 
aus dem Voiumen der hochbrechenden Komponente und der Matrix ergibt. 



15 
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Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen besitzen im allgemeinen eine 
Teilchengrofie im Bereich von 1 bis 100 nm. vorzugsweise 2 bis 50 nm und 
besonders bevorzugt 5 bis 20 nm. Dieses Material kann in Fomn eihes Pulvers 
etngesetzt werden, wird jedoch vorzugsweise in Fomn eines (insbesondere sauer 
5 stabilisierten) Sols verwendet. 

Die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen kfinnen. insbesondere wenn 
auf sehr gute hochkratzfeste Eigenschaften Wert gelegt wird, in einer Menge von 
bis zu 50 Gew.-%. bezogen auf die Masse aller hydrolysierbaren Verbindungen 
10 und der Komponenten b) bis d). eingesetzt werden, Im allgemeinen liegt der 
Gehalt an nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen im Bereich von 1 bis 
40, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
die Masse aller hydrolysierbaren Verbindungen und der Komponenten b) bis d). 

15 Es konnen auch nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen eingesetzt 
werden, die mit polymerisierbaren und/oder polykondenslerbaren organischen 
Oberflachengruppen versehen sind. Solche polymerisierbaren und/oder 
polykondenslerbaren Nanopartikel und ihre Hersteltung sind z.B. in der DE 
19746885 beschrieben. 



Als weitere Komponente enthSIt der erfindungsgemafi venA^endete 
Deckschichtlack mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer 
mit mindestens einer Epoxidgruppe oder Mischungen davon. Bei diesen 
organischen Monomeren. Oligomeren oder Polymeren mit Epoxidgruppen 

25 handelt es sich z. B. um an sich bekannte Verbindungen, die nach dem Stand 
der Technik als Epoxidharze, GieBharze und als Epoxyreaktiwerdiinner 
eingesetzt werden. Es kann sich dabei um z. B. um aliphatische, 
cycloatiphatische oder aromatische Verbindungen, um aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Ester oder Ether oder Mischungen davon , z. 

30 B. auf Basis von Ethylenglycol, 1 .4-Butandiol, Propylenglycol, 1 .6-Hexandlol, 
Cyclohexandimethanol, Pentaerylhrit. Bisphenol A, Bisphenol F oder Glycerin, 
jeweils als Monomere, Oligomere oder Polymere, handein, die mindestens eine 
Epoxidgruppe aufweisen. Sie konnen auch mehr Epoxidgruppen, im Fall von 
Monomeren oder Oligomeren z. B. 2 oder 3. aufweisen. 



20 
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Konkrete Beispiele sind 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3.4-epoxycyclohexan- 
carboxylat, Bis-(3,4-epoxycyclohexyl)adipat, 1.4-Butandiolglycidether, Phenyl- 
glycidether, o-Kresylglycidether, p-tert.-Butyl-Phenylglycidether. Cyclohexandi- 
methanoldiglycidether. Glycerintriglycidether, Neopentylglykoldiglycldether. 
Pentaerythritpolyglycidether, 2-Ethyl-Hexylglycidether. 1 .6-Hexandioldiglycid- 
ether. Polypropylenglykoldi-glycidether, Epoxidharze auf der Basis von 
Bisphenol-A. Epoxidharze auf der Basis von BIsphenol-F, Epoxidharze auf der 
Basis vom Bisphenol-A/F. 

Die eingesetzbaren Epoxidharze weisen bevorzugt Bin EpoxidSquivalentgewicht 
von 130 bis 455 g/Aquivalent auf und sind vorzugsweise flussig mit einer 
Viskositat von 1,2 bis 12.000 mPas bei 25*C. 

Als organisclies Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer 
Epoxidgruppe konnen z. B. frei erhaltliche Handelsprodukte. wie die Produkte 
Ruetapox® (Fa. Bakelite AG), die Produkte Polypox R® (Fa. U. PrQmmer 
Polymer-Chemie GmbH), die Produkte Araldit® GY 257. Araldit® GY 266, 
Araldit GY 179, Araldit® PY 309, Araldit® DY 3601, Araldil® CIBA. Araldit® GY 
285 (Fa. Carl Roth und Fa. Ciba-Geigy) und die Produkte Cyracure® Resin UVR 
6128, Cyracure® Resin UVR 6110 (Fa. Union Carbide) venwendet werden. 

Das organische Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer 
Epoxidgruppe wird z. B. in einer Menge von 6 bis 30 Gew,-% bezogen auf die 
Masse alter hydrolysierbaren Verbindungen und der Komponenten b) bis d) 
eingesetzt. 

Zur Bildung der Kondensate a) werden die hydrolysierbaren Sllane mit mindestens 
einem nicht hydrolysierbaren Substituenten mit mindestens einer Epoxidgmppe. 
gegebenfalls, fells diese eingesetzt werden, zusammen mit den vorstehend 
beschriebenen anderen hydrolysierbaren Verbindungen, hydrolysiert. Dabei wird 
vorzugsweise unter Venvendung eines Katalysators hydrolysiert. Bevorzugt 
werden Katalysatoren, die nicht gleichzeitig Kondensationskatalysatoren fQr die 
Epoxid-Epoxid-Vemetzung sind. Ein bevorzugter saurer Katalysator ist wSBrlge 
HCI. Dabei wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefOhrt, da& pro Mol 
hydrolysierbarem Rest 0,5 bis 4,0 Moi HJD venwendet wird. Die Hydrolyse wird 
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beispielsweise bei Raumtemperatur durchgefQhrt. 

Bei der Hydrolyse treten auch Kondensationsreaktionen zwischen den 
hydrolysierbaren Verbindungen auf. wobei Kondensate entstehen. Der 
5 Kondensationsgrad hSngt von den Reaktionsparametem ab, so da& der 
Fachmann durch Einsteilung dieser Parameter den Kondensationsgrad nach 
Bedarf einstellen kann. tm allgemeinen wird so gearbeitet, daa vor Zugabe der 
restlichen Komponenten b) bis c) zwar schon teilweise Kondensation 
stattgefunden hat, es aber noch nicht zur vollst£lndigen Kondensation gekommen 

10 ist. so da& man auch von Vorkondensaten sprechen kann. Die nanoskaligen 
anorganischen Festetoff-Teilchen (Komponente c)) kdnnen aber auch schon vor 
der Hydrolyse zu den hydrolysierbaren Silanen und gegebenfalls der anderen 
hydrolysierbaren Verbindungen zugegeben werden. Vorzugsweise werden die 
nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen als Suspension in dem 

15 bevorzugten Katalysator, wafirige HCI, zugegeben. 

Nach der Hydrolyse und teilweisen Kondensation schlieBt sich dann die Zugabe 
der anderen Komponenten in beiiebiger Rethenfolge an. Wie gesagt, kann die 
Hydrolyse aber z.B. auch in Gegenwart der nanoskaligen anorganischen 
2 0 Feststoff-Teilchen erfblgen. 

Werden neben den relativ reaktionstr^gen Siliciumverbindungen auch 
reaktlonsfiahigere andere hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt, wie z.B. 
solche von Ti, Zr und Al, empfiehit es sich, das Wasser schrittweise und/oder 
25 unter EiskQhIung zuzugeben und/oder Verbindungen einzusetzen, die au^aind 
von Komplexiemng reaktionstrager gemacht wurden (wie z.B. im Falle von 



Zwecks Einsteilung der rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzungen 
30 kdnnen diesen gegebenenfalls inerte Ldsungsmittel auf irgendeiner Stufe der 
Herstellung zugesetzt werden. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen 
Ldsungsmtttein um bei Raumtemperatur flUssige Alkohole und/oder Alkoholether, 
z. B. C^-Cg-Alkohole, die im Ubrigen auch bei der Hydrolyse der bevorzugt 

eingesetzten Alkoxide der betreffenden Elemente entstehen, oder Monoether von 



AI(OC2H40C4H9)3). 
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Diolen wie Ethylenglycol Oder Propylenglycol mit C,-Ce-Alkoholen. 

Weiter kann der Lack fQr die Deckschicht weitere Additive enthalten. Dabei 
handelt es sich urn die Qblichen Additive, wie z.B. Farbemittel. Veriaufemittel, UV* 
5 Stabilisatoren, Antioxidantien, wie sterisch gehinderte Amine (HALS), 
Photoinitiatoren, Photosensibilisatoren (wenn eine photochemische HSrtung der 
Zusammensetzung beabsichtigt ist) und thermisclie Polymerisationskatalysatoren. 

Bei dem zu beschichteten Substrat kann es sich z. B. urn ein Substrat aus Metall. 
10 Glas. Kunststoff, l-lolz oder Keramik handeln. Bevorzugt handelt es sich urn ein 
Substrat aus Metall. Das Substrat kann vorbehandelt setn, z. B. durch eine 
Phosphatieaing. Gegebenen^lls ist das Substrat bereits mit Qblichen 
Grundierungen oder Beschichtungen versehen. 

15 Auf das Substrat wird ein Pulverlack aufgebracht. Bei einem Pulverlack handelt es 
sich urn einen in Pulverform aufgetragenen Lack, dessen filmblldende Phase aus 
Bindemittel. gegebenenfalls Pigmenten. gegebenenfalls FQIIstoffen und 
gegebenenfalls Additiven besteht und der nach dem Einbrennen einen Lackfilm 
bildet Bei dem eingesetzten Pulverlack kann es sich um jeden nach dem Stand 

20 der Technik bekannten Pulverlack handeln. FQr duromere Lackfilme 
(thermosetting powder coatings) warden Harter und Bindemittel wie z. B. 
Epoxide, Polyester. Epoxid-Polyester-Gemische, Polyurethane oder Acrylate 
eingesetzt. Bei themioplastischen Pulverlacken werden als Bindemittel z. B. 
Polyolefine oder PVC eingesetzt. 



Der Auftrag des Pulverlacks erfolgt nach den Qblichen Verfahren. Anschlie&end 
wird aus dem Pulver ein Film auf dem Substrat gebildet. der gehartet wird. Auf 
der durch den Pulverlack gebildeten geharteten Lackschicht wird dann der Lack 
fOr die Deckschicht au^etragen. 



Der Auftrag des vorstehend beschriebenen Decklacks auf das pulverlackierte 
Substrat kann durch Standard-Beschichtungsverfahren, wie z.B. Tauchen, 
Streichen, Bursten, Rakeln. Walzen, Spruhen und Schleudern. erTolgen. 



25 
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Gegebenenfalls nach vorheriger Antrocknung bei Raumtemperatur (zur 
teilweisen Entfemung der Ldsungsmittel) wird dann eine HSrtung (Kondensation) 
durchgefOhrt. Vorzugsweise erfolgt die Hdrtung thermtsch bei Temperaturen im 
Bereich von 50 bis bevorzugt bei 70 bis 200^*0, ganz besonders 

5 bevorzugt bei 90 bis 1 80'*C. gegebenenfeills unter vermindertem Druck. 

Durch die erfindungsgemSd eingesetzten Deckschichtlacke kdnnen fQr die 
Deckschicht Schichtdicken von z.B. 1 bis 30 jim, bevorzugt 1 bis 20 ^m und 
insbesondere 3 bis 10 ^m, erhalten werden. 

10 

Die Beschichtungen konnen, falls gewOnscht, holie Transparenz aulweisen und 
zeichnen sich daneben aucli durch eine hohe Kratzfestigkeit aus. 

Desweiteren wurde QbenraschendenAreise festgestellt, da& durch den Einsatz der 
15 organischen Monomere, Oligomere und/oder Polymere mit mindestens einer 
Epoxidgruppe kelne nachtetlige Versprddung. sondem im Gegensatz dazu eine 
vorteilhafle Flexibilisierung ohne negative Beeintrachtigung der Kratz- und 
Abriebbestandigkeit Oder der SaurebestSndigkeit erhalten vi/erden kann. Es 
entstehen gut haftende Decklackschichten. die in ihrer Flexibllitat dem 
20 Pulverlack sehr gut angepaQt sind und dadurch eine deutlich verbesserte 
TemperatunArechselbestandigkeit (keine Ri&bildung bei Herstellung und 
Anwendung) aulweisen. Durch den DecklackUberzug werden Unebenheiten der 
Pulverlackoberfiache (Orangenhaut) ausgeglichen und die beschichteten 
Gegenstande erhalten ein ansprechenderes Erscheinungsbild. 

25 

Die erfindungsgemaS verwendeten Decklacke eignen sich somit hervorragend 
zur Beschichtung von pulverlackierten Substraten von Haushaltsgeraten. Sie 
eignen sich insbesondere zur Beschichtung von pulverlackierten Oberflachen 
bzw. Gehausen, insbesondere Metallgehausen« von Haushaltsgeraten. 

30 

Beispiele fur pulverlackierte Oberflachen bzw. Gehause. insbesondere 
Metallgehause, fOr Haushaltsgerate sind Herde, Kochmulden, KUhl- 
/Gefrierschranke, Waschmaschinen. Waschetrockner, GeschirrspQIer, 
Dunstabzugshauben, Kaffee-ZTeemaschinen, Bugeleisen, Toaster. 
35 Durchlauferhitzer, Warmwasserspeicher, Wasserkocher, Eierkocher. KQchen- 
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maschinen, Haartrockner, Trockner, Friteusen, Brotschneidemaschinen, Mixer. 
Staubsauger und HIkndetrockner. 

Die folgenden Beispiele sollen die voriiegende Erfindung waiter erldutem, ohne 
5 deren Umfang jedoch zu beschrdnken. 

Beispiel 1: 



a) Herstellung eines Bdhmltsols: 

10 

12,82 g Essigsaure-stabilisiertes (6,4 Gew.% Essigsdure) Bohmitpulver wurden 
mit 104.62 O.ln HCI versetzt. Durch anschlie&ende Ultraschallbehandiung (20 
Minuten) entstand eine transparente. farblose L6sung. die direkt zur Herstellung 
des Beschichtungssots weiterverwendet wurde. 

15 

b) Herstellung des Beschichtungssots 

Eine Mischung aus 118,17 g GPTS und 62,50 g Tetraethoxysilan (TEOS) 
wurde mit 24,3 g des obigen Bdhmitsols versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
20 2 h bei Raumtemperatur gerOhrt und anschlieOend unter EiskQhIung mit 18,93 g 
Aluminiumtributoxyethanolat versetzt. Das resultierende Sol wurde 2 h bei 
Raumtemperatur gerUhrt und dann unter EiskQhIung mit 93.14 g des obigen 
Bdhmitsols und 79,30 g Butoxyethanol versetzt. Die Topfzeit betmg mehrere 
Monate bei Lagerung bei 4 ''C. 



c) Herstellung der Beschichtung 

Das Beschichtungssol wurde durch Spincoating auf mit Pulverlack beschichtete 
Bleche aufgetragen. Die Viskositat des Materials wurde dabei durch die Zugabe 
30 von 1-Butanol an den VerarbeitungsprozeG angepa&t. Die Flatten wurden 5 min 
bei 25 abgelQftet und 30 min bei 160 X gehartet. 



25 



35 
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d) Charakterisierung 

Erhalten wurde eine rissige. transparente Beschichtung von 6 \an Dicke auf der 
pulverlackierten Oberfiache. Die weiteren Eigenschaften sind in Tabelle 1 Spalte 
5 3 zusammengefefit. 

Beispiel 2: 

10 a) Herstellung des Biilimitsols: 

12,82 g EssigsSure-stabilisiertes (6,4 Gew.% EsslgsSure) Bfilimitpulver wurden 
mit 104,62 0.1n HCI versetzt. Durch ansciilieBende Ultraschalibehandlung (20 
f^inuten) entstand eine transparente, farblose LOsung, die direirt zur Herstellung 
15 des Beschichtungssols weiten/enMendet wurde. 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

Eine Miscliung aus 118.17 g GPTS und 62.50 g TEOS wurde mit 24,3 g des 
20 obigen BOhmitsols versetzt. Die Realrtionsmischung wurde 2 h bei 
Raumtemperatur gerOhrt und anschlieUend unter EiskUhlung mit 18,93 g 
Aluminiumtributoxyethanolat versetzt. Das resuHierende Sol wurde 2 h bei 
Raumtemperatur gerQhrt und dann unter EiskOhiung mit 93,14 g des obigen 
BOhmitsols und 79,30 g Butoxyethanol versetzt. Die Topfeeit betrug mehrere 
2 5 Monate bei Lageaing bei 4 "C. 

c) Herstellung der Beschichtung 

In 396,34 g des Beschichtungssols wurden 80.0 g sind 3.4-Epoxycyclohexyl- 
30 methyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat unter Ruhren geiast. Das 
Beschichtungssol wurde durch Spincoating auf mit Pulverlack beschichtete 
Bleche aufgetragen. Die Viskositdt des Materials wurde dabei durch die Zugabe 
von 1-Butenol an den VerarbeitungsprozeB angepaUt. Die Flatten wurden 5 min 
bei 25 'C abgelQftet und 30 mIn bei 160 "C gehartet. 
35 d) Charakterisierung 
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Erhalten wurde eine ri&freie, transparente Beschichtung von 6 pm Dicke auf der 
pulverlackierten OberflSche. Die weiteren Eigenschaflen sind in Tabelie 1 Spalte 4 
zusammengefe&t. 



5 Tabelie 1 : Eigenschaften unbeschichteter und beschichteter Substrate 



PrOfung 


wnDescnicnivies 
Substrat 
(Putveriack- 
Oberflache) 


Nach BaisDiel 1 

beschichtetes 

Substrat 


Nach Beispiel 2 

beschichtetes 

Substrat 


Aussehen^ nach 
der Aushdrtung 


kelne Risse 


Risse 


keine Risse 


Haftung"" 


0/0 


entrant wg. Risse 


0/0 


Temperatunvechsel 
bestandigkeit' 


>12 


entmiltwg. Risse 


5 


Abrieb^ 


18 


entrant wg. Risse 


4 


Sdurestabilitaf 


keine Scinaden 


entrant wg. Risse 


keine Schaden 


Backofenspra/ 


kelne Sch^den 


entrant wg. Risse 


keine Schaden 



* Aussehen: Sichtbarkeit von Rissen bei Vergr6Berungen 1 x bis 40x 

^Hattung: Gitterschnitt, Tapetest (0=bester Wert) 

'Temperatutwechsel: 1 Zyklus = 10 min 200*'C dann 10 min AbkQhIen auf RT 
iO Zyklenzahl bis zur Sichtbarkeit von Rissen be! 

VergrdQerungen 1x bis 40x 
'Abrieb: Taber Abraser, 1000 Zyklen, 500g Last. CS IGF RSder 

Massevertust In mg/1000 Zyklen 
'Saurestabilitat 30 min Einwirkung von Essigessenz (braun) bei RT und 50'C, 
1 5 Visuelle Bewertung auf Schaden an der Beschichtung 

'Backofenspray: 30 min Einwirkung von Backofenspray bei RT und 50'C, 
Visuelle Bewertung auf Schaden an der Beschichtung 
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PATENTANSPROCHE 

1 . Haushaltsgerate, die auf einer mit einem Pulverlack beschichteten OberflSche 
eine kratz- und abriebbestSndige Deckschicht aus einem Lack aulweisen, 
welcher umfa&t 

a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens 
einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, wobei die hydrolysierbaren 
Silane an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine 
Epoxidgruppe aulweisen; 

b) einen Hflrtungskatalysator. der ausgewShlt ist aus Lewls-Basen und 
Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder Aluminium; 

c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer TeilchengrflBe im 
Bereich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit 
mindestens einer Epoxidgruppe. 

2. Haushaltsgerate nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. da& die 
Komponente b) Alumlniumtributoxyethanolat, Aluminium-sek.-butyiat oder 
eine Mischung beider ist. 

3. Haushaltsgerate nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
hydrolysierbare Silan mit Epoxidgruppe eine Verbindung der allgemeinen 
Fomiel (II) ist: 



in welcher die Reste X, gleich oder verschieden voneinander, fur eine 
hydrolysierbare Gruppe stehen und R einen Glycidyloxy-(C^-Cg)-alkylen-Rest 

darstellt 



XgSiR (II) 



4, Haushaltsgerate nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dafi das 
hydrolysierbare Silan mit Epoxidgruppe Glycidoxypropyltrimethoxysilan 
und/oder Glycidoxypropyltriethoxysilan ist. 
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5. Haushaltsgerate nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen Oxide, Oxtdliydrate, 
Nitride und/oder Carbide von Si, Al. B, Zn, Cd. Ti, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, 
Ta. Nb. V, Mo oderWsind. 

6. Haushaltsgerate nadi Anspruch 5, dadurch gel<ennzeichnet. daB die 
eingesetzten nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen BShmit-Teilchen 
sind. 

7. l-laushaltsgerate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da& die hydrolysierbaren Silane mit mindestens einer 
Epoxidgruppe von Komponente a) zusammen mK einer oder mehreren anderen 
hydrolysierbaren Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, Ti, Zr, Al, B, 
Sn und V hydrolysiert und kondensiert worden sind, vtobei die Menge der 
anderen hydrolysierbaren Verbindungen 80 Mol-%, bezogen auf die insgesamt 
eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen, nicht Qbersteigt. 
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